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分との和で与えられる｡ この電気二重層は,以下に説明するように spreading effect
(歩みだし効果 )とsmoothing effect(ならし効果)によるものである｡





































(2) Smoothing effect(ならしの効果 )














表面に沿っては,滑らかに分布していて smoothing はおこらない.しかし,も)の (
110)面は面をっくる前は点線のように角ぼった分布していたのが,面をっくると,






W l･1･Chapter4･)と Smoluchowskiの計算結果 (?｡｡1は く
111)面の仕事関数を基準にしている )単位 eV.
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§2.表面準位











簡単のため,一次元で考えるo 二つのバンド,El(k)- k2 とE2(k+h)-(k
'hf(意-1とし,k碩 数ベクトル,hは-誓 なる逆格子ベクトル,a柱桁
定数である)Qj:,Bragg反射によりzoneboundary kB- 芸 で縮退がとけるo
















と与えられるo z- 0で,意 (ln¢)が連続とおくと
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td transitionによるものであることは間違いないと思われるO ④のfXtakに対 応






図 6に,Wの (100)面に水素を少 しづっ吸着 させていったときの光電子スペクト
ルを示す｡光のエネルギーは10.2eV である｡ 一番下の太い実線は水素を吸着させる
前のもので,図4の 10.2eV のときのと同じで, -0.4,-4.5,-5.2eVのところに
それぞれ ピークがある｡ 縦軸 の右側に水素を吸着させたときの exposure (圧力×時
間 )を示している｡各々のexposureから,水素のWの(100)面-の stickingp-
robabiltysとして, S- so(ト β), S0-0･2として･飽和吸着のときには, 1･5
×1015al｡ms/cm2 として,吸着率 βを算出したものが,右側のそれぞれの基線の
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-0.3のところで消える｡ これらの吸着率で,水素のLEED(low energy elec-
tron diffraction)のパターンはC(2×2)構造を示す｡また-4.5eVのpeak
も interband excitationの15.2eVにあるpeak も次第に小さくなり, 0- 1で殆
ど消える｡
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の授受があると考えるo IH- 13･6eV(イオン化ポテンシャル )AH-0･7eV(電子
親和力 ),金属の仕事関数を4.5eVとすると,金属から一個電子をとり出してH-を







のスピンロをもったもののcreation,destruction operatorで,nkq-Cこqckq,nsq-C:ocsqはoccupation numberoperator, ekはk-電子, esは吸着原子*
の S-電子のエネルギーであるoVks,Vksはmixing の行列要素で･Uとしては(
13･6-0･7)eVをとったo Ek, eOは無摂動のk-, S- 準位のエネルギーS
8 - 8:+U<ns,_o>sq 3日gE



























である｡N(E)は,固体の k-電子の leveldensityであるO また,準位のズレをあ
らわすA(E)は,
P 十- Il(4







いときで見積 ってみようo 吸着にあずかるバンドは一つだけとして,その幅は 左,中
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心のエネルギーは cc とする｡ Vksが十 分小 さ い と Il(E)も A(e)もgoに比較して小さ
くpsqは esqの近 くに狭いピークをっくるOもし･ E がバンドの外にあれば･s(I
I'(ESC)=0 となり, psd tも esqからすこしずれた所で∂一関数型のものになるo
e がバンド内にあれば, pso は半値幅がIl(esq)で,中心が eso+A(ESC)のLe-sO






[ I(_≡( , d 6- EsQ<nso>
ただし,一打<tan[′/]<0である. Newnsは一次元結晶の準位密度






をとり, AEをP′-fJVksJ2 の関数として求めているo EFや仕事関数には,Ti
Cr,Ni,Cuの値をとり,U- 12.9eVとして,dEからβ′の値を逆算すると,3.7
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であるo ri,i- 1･2 N,N十 1はN個の金属の価電子 と水素の電子の座標で,Rl,


















まり, ls電子が金属のフェルミ面より高く,空いているk｡一 準位をしめて (kl,
IkH,kα)なるconfiguration になったり,逆に水素電子とは逆平行のスピ
ンをもつ ki一 電子が水素の ls軌道を占めて(kl, , S1,-- kN, S†)
というconfigurationをっくるであろうo 図 12で,M一日十 あるいはM十打 で示し
た曲線は,それぞれの一番エネルギーの低い configurationのエネルギー曲線を画い
たものである. MrH'は image forceのため表面に近くなると,そのエネルギーは





なる｡ また, image forceは電子が水素と金属との間をゆききしているときに性,
静的な image forceの半分くらいである.23))
Configuration interactionで重要なものは,
Vas- <kl,･･･,kN,kalH座1,-,kN, S> 冠劃
や
Vsi-<kl･･･Si･･･kN･ STIHIkl･･･kiT･･･kN･ ST> (33)
であって,いずれもほぼ等しく,その大きさには伝導電子間の exchangeが主な寄与
をして,√面 IVasl～ √面 IV ･sllは数 eVになる｡
Configurationの間におけるcoupling には他にもあるが,その大きさQi,Vas
やVsiのほぼ5分の1位の小ささであるo例えば, (kl,-,kil,-,kN,S†)
と(ki, , fil),.-kN,ka†)の如くkilが ka† とスピン反転するような場合
等である｡ しかし,後に述べるSchrieffer らの理論では,吸着に最も重要な項とし
て取扱われている｡











































て pBS-Xl｡cH が得られるが･この式は丁度,xl｡Cの定義の式になってい るから






























la>- Ik1, , k i†,･･ ･ , kN , S l >
に対し
lβ>-lk1, , S†, ,kN, kα1>
還EE
3mE
のように, sl→k｡1 になると同時に, k･†→S†になるような configurationと1
のcouplingが重要である｡Iα>とlβ> との直接のcoupling は,既に述べたよう










るように, ♂- 0.007-0.14ではFermi準位を基準にして, -1.1eVと-5.4eV と
に吸着の peakができ, ♂- 0.015 位から-3eV付近にはじめは二つの peakの重
なったようなスペク トルがあらわれ,はじめに見えた-1.leVと-5.4eVは次第にな
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U - Ⅰ -A--
4d
とした｡ 1Jyoらの理論では, peakは二つでているのであるが,問題点も多い｡




たSchriefferは,この方法に更に分布密度の relaxation をもexplicitに考慮 し,
その展開を試みている｡ relaxationが大切なのは,例えば,電子が金属と吸着原子



























12)｡図で,S-type adsorption(S型吸着 )と書いたものは,absorbed hydr0-
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㌔-領域払 普通の吸着層の特徴と同じで, 打 1詣 蛸 に負でPその大きさは






















に nla,erとkla,erとの値を reflectance equationを解いて求めたo敗着層の厚さはO
nmetal-nla,er, kmetal-klayerが厚さに比例することから,lA であると結論したo
図 20には,かくの如 く決められた nlaye,及びklay｡rの健をあげるO実線の(a)及び
(b)が白金の nme.｡1及び km｡.a.で, BarettとParson33)の求めたものを使ったO 興味
あること払 nlaye,はnme.alに近いが, klayerはkme.a.よりかなり大きくなってい
ることである｡
結論をしている0 ㌔ 一 領域の吸着は, normalで,水素が少 し負 (-o･02e)に分極
しているものである.図21および図22に二重層のR-11∂R/∂E,打 1∂R/∂0および
R~1∂R/細 の波長の関数 としての観測値および計算値を示す｡計算値は測定値をよく
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rrowing と考えられるOこの narrowingよりmigrationの活性化熱 Eakcal/mole



















































で与えられるo Tはgyromagnetic ratio, Ⅰ は核スピン, rは吸着原子とCu原子
の距離で･和は全てのCu 原子についてとることを意味する｡これより図 34を参照に
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図34 H/Cuの吸収幅と吸着水素原子の位置関係
○
して,陽子の位置は,最も外側の㌦ 原子の層から･ほぼ 0･7A外側の所に,平衡位置
があることになる. これは,はじめに予想されていた値と一致する.
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